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摘要 :介绍 了 组 蚀 剂 的 协同 效应 ,详细 总 结 了 近年 来 国内 外 在 缓 蚀 剂 协同 作 
体系 分 为 9 大 类 , 对 不 同 组 合 的 协同 机 理 进 行 了 探讨 , 并 对 未 来 缓 蚀 剂 协 同 效应 


据 缓 蚀 剂 和 协同 剂 类 型 将 协同 
的 研究 方向 和 关注 热点 提出 了 展望 。 
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Abstract: The synergistic corrosion inhibition effect related with inhibitors and synergistic agents 


was firstly introduced. Then the research progress of synergistic corrosion inhibition effect world- 


wide in recent years was summarized. The different synergistic combinations were classified into 


nine categories according to the sorts of corrosion inhibitors and synergistic agents, while the syner- 


gistic mechanisms were discussed. Furthermore, the research directions in the future on synergistic 


inhibition effect were prospected as well. 
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腐蚀 问题 在 全 球 范围 


内 广泛 存在 ,不 仅 涵盖 化 


学 工业 、 油 气 资源 开发 、 加 工 以 及 水 处 理 系 统 等 工业 


生产 领域 ,并 


涉及 社会 生活 领域 中 公路 ,桥梁 和 建 


筑 等 几乎 所 有 的 基础 设施 。 腐 蚀 问题 犹如 地 震 、 海 


l 


围 内 的 腐蚀 损失 高 达 1.8 万 亿美 元 ,相当 于 工业 化 国 


啸 等 自然 灾害 一 样 , 对 经 济 、 环 境 和 公共 安全 造成 了 
巨大 的 危害 , 仅 就 经 济 损失 而 言 , 据 估算 每 年 全 球 范 


家 GDP 的 3% 到 4%D。 因 此 , 腐蚀 与 防护 技术 的 研 


究 一 直 以 来 受到 各 


国 科 学 机 构 和 研究 人 员 的 习 


EL, 


采取 适当 的 防腐 蚀 措施 可 以 有 效 避 免 诸多 潜在 的 腐 


than, 


在 众多 的 防腐 蚀 措施 中 , 缓 蚀 剂 技 术 具 有 


成 本 和 操作 成 本 低 、 
中 加 入 少量 缓 蚀 剂 就 能 显著 地 降低 金属 的 腐 
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率 。 随 着 科学 技术 尤其 是 现代 检测 设备 的 快 
Fe, 人 们 对 于 缓 蚀 剂 的 性 能 和 机 理 有 了 更 深入 
解 ,单一 缓 刨 剂 的 使 用 不 能 达到 防腐 刨 工 作 的 
已 成 为 研究 者 的 共识 。 本 文 就 近年 来 国内 外 组 
协同 效应 和 协同 机 理 的 部 分 工作 进行 回顾 和 总 结 ， 


见效 快 等 优点 ,在 腐蚀 环境 


对 协同 体系 及 其 协同 机 理 进 行 了 分 类 和 说 明 。 
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2 缓 蚀 剂 的 协同 效应 

绥 蚀 协同 效应 是 指 缓 蚀 作用 因 两 种 或 多 种 组 蚀 
剂 复 配 使 用 而 得 到 加 强 的 现象 , 而 且 这 种 效果 并 不 
是 简单 的 加 和 , 而 是 相互 促进 的 结果 , BU 12-122" 2 
应 。 当 几 种 缓 蚀 剂 复 配 后 ,其 缓 蚀 效率 反而 降低 的 
现象 , 称 为 绥 蚀 剂 的 持 抗 效应 人 。 有 时 也 将 协同 组 
合 中 主要 起 缓 蚀 作用 的 物质 称 为 缓 蚀 剂 主 体 , 将 与 
缓 蚀 剂 主体 配合 使 用 而 能 大 幅度 提高 缓 蚀 效率 的 物 
质 称 为 协同 剂 或 者 增 效 剂 等 。 

复 配 缓 蚀 剂 的 组 蚀 性 能 与 缓 蚀 剂 主体 、 协 同 剂 
类 型 、 复 配 比 例 和 介质 环境 等 因素 有 关 , 通常 引入 协 
同 参数 S 来 说 明 缓 蚀 剂 协 同 程度 的 大 小 。 对 于 复 配 
使 用 的 绥 蚀 剂 A 与 B, 协同 参数 $ 的 计算 方法 如 下 : 

1-9,-7,*7,1, 
rm icu n (1) 

AE, na Flips 2) 0 RS A 55 B. PURUS FINE B] ERE ; 
7 表示 A 与 B 混 合 使 用 时 的 缓 蚀 率 。 若 计算 得 到 
的 SS1, 表示 复 配 体系 的 协同 效应 不 明显 或 存在 持 
抗 效应 ; A S>1, 表示 复 配 体系 具有 明显 的 协同 效 


烯 酸 、 聚 丙烯 酰胺 、2-3- 二 氨基 茶 、 天 然 提取 物 等 有 
机 绥 蚀 剂 与 卤素 离子 的 协同 作用 , 发 现 卤 素 离 子 的 
绥 蚀 协同 作用 强 弱 顺序 为 :T 二 Br 二 Cl。 
Musa 等 局 通 过 电化 学 方法 研究 了 2, 3- 二 氮 杂 
Zi (PTO) 与 I 在 HCL 介质 中 对 低 碳 钢 的 绥 蚀 协同 
FE 用 ,加 入 6.02 mmol/L 的 工 后 , PTO AY Be th VE fe BA 
显 增强 , 作者 认为 ,这 是 由 于 首先 吸附 在 低 碳 钢 表面 
的 工 使 质子 化 的 PTO 分 子 更 容易 接近 基体 表面 。 

Li FR GE f 6-"k pi dE" (BAP) 与 工 在 
HPO, 4r i FE ZA FLAW A £I Ch Fe] I, 8:3 73 E RS 
吸附 使 基体 表面 富 集 负 电荷 ,质子 化 的 BAP 通过 静 
电 作用 更 易 发 生 吸 附 ,组 蚀 性 能 得 到 了 加 强 。 

Heydari 等 的 研究 了 氨基 咪唑 啉 衍生 物 (IM) 与 
I 在 CO; 饱 和 盐水 中 对 碳 钢 的 缓 蚀 协 同 效应 ,IM 属 
于 混合 控制 型 缓 蚀 剂 ,通过 架 桥 理论 可 与 协同 吸 
附 在 基体 表面 ,TI 的 加 入 提高 了 IM 在 基体 表面 缓 蚀 
剂 的 覆盖 度 , 从 而 增强 了 其 缓 蚀 性 能 。 

Qian 等 外 研究 了 聚 天 冬 氨 酸 (PASP) 与 工 在 
HSOs 介 质 中 对 低 碳 钢 的 绥 蚀 协同 作用 ,XX 射线 光电 


EN 


iz 


应 。S 值 越 大 ,表明 复 配 缓 蚀 剂 的 协同 作用 程度 越 
Ke sl 
3 不 同类 型 的 缓 蚀 剂 协同 体系 及 其 机 理 

许多 绥 蚀 剂 主体 与 协同 剂 之 间 在 特定 的 条 件 下 
都 会 产生 缓 蚀 协 同 效应 , 本 文 主要 分 成 以 下 几 个 类 
型 :有 机 物 与 讽 素 离子 的 缓 刨 协同 体系 有 机 物 与 其 
它 阴 离子 的 缓 刨 协同 体系 、 有 机 物 与 金属 阳离子 的 
缓 刨 协同 体系 、 有 机 物 与 表面 活性 剂 的 缓 蚀 协同 体 
系 、 有 机 物 间 的 缓 刨 协同 体系 、 无 机 盐 的 缓 蚀 协 同体 
系 ` 有 机 盐 的 缓 蚀 协同 体系 、 稀 土 离子 的 缓 蚀 协同 体 
系 、 植 物 型 缓 蚀 剂 的 缓 蚀 协同 体系 。 
3.1 有 机 物 与 卤素 离子 的 缓 蚀 协同 体系 


子 能 谱 (XPS) 分 析 表 明 PASP I E ^E WF] HB I 
通过 库仑 力 首先 吸附 于 基体 表面 ,促使 正 电 的 
PASP' 更 容易 发 生 吸 附 , 形 成 致密 的 绥 蚀 剂 保护 膜 。 
3.2 有 机 物 与 其 它 阴离子 的 缓 蚀 协同 体系 
有 机 组 蚀 剂 不 仅 与 卤素 离子 可 产生 协同 效应 ， 

与 其 它 阴 离子 如 HS ,SCN ,CN fl NO, 等 也 能 表现 
出 协同 作用 。 其 它 无 机 阴离子 的 缓 蚀 协 同 机 理 与 讽 
素 离子 相似 , 活性 无 机 离子 首先 在 金属 基体 表面 发 
吸附 , 活性 无 机 离子 -金属 偶 极 的 负 端 朝向 溶液 起 
桥 作 用 ,有 利于 有 机 阳离子 的 吸附 ,从 而 显著 减弱 
属 基 体 的 腐蚀 速率 9。 

在 早期 的 研究 中 , 何 突 清 等 "发 现 澳 化 丁 基 三 


j 


Li 


EP 3E 


机 物 与 卤素 离子 的 缓 蚀 协 同 效应 的 研究 开展 
较 早 , 且 对 协同 机 理 认识 较 清楚 。 在 早期 的 研究 中 ， 


FASE gt (BTMPB) 45 SH 和 SCN 具有 良好 的 绥 蚀 协 
同 作 用 。 季 鲍 盐 阳离子 与 SH 和 SCN 在 静电 力作 用 


学 者 们 就 发 现 了 有 机 胺 与 讽 素 离子 在 酸性 介质 中 存 


下 可 紧密 交 蔡 排列 在 界面 上 形成 共 吸 附 , 增 大 表面 


在 明显 的 缓 刨 协同 效应 " 。 随 着 研究 的 进一步 深 
A Dt FRE AA AE ENE RRK Mb AT AE i 
Wie C5 ^E SE BUE UIS Pd 2 TER ES 
液 中 均 上 共有 良好 的 缓 刨 协同 作用 。 该 体系 较为 公认 
的 缓 刨 协同 机 理 为 架 桥 理 论 , 即 讽 素 离子 在 金属 表 


覆盖 度 , 显著 提高 BTMPB 对 Al 的 绥 蚀 效率 。 

袁 即 和 白 等 所 报道 了 正 丁 胺 和 硝酸 钠 在 HCI 介 质 
中 对 Al 的 缓 蚀 协同 效应 , 这 种 协同 作用 产生 是 由 于 
NO; 首先 吸附 在 Al 表面 阳极 区 ,在 与 Al 形成 钝 化 膜 
的 同时 , 降低 了 Al 表面 的 正 电 荷 密度 ,使 正本 胺 阳 


面 发 生 特 性 吸附 , 使 金属 表面 带 负 电荷 , 有 利于 质子 


离子 RNH; 更 易 发 生 静 电 吸 附 , 吸 附 膜 更 牢固 ,组 蚀 


化 的 有 机 缓 蚀 剂 分 子 在 金属 表面 吸附 , 从 而 提高 了 
缓 刨 剂 的 缓 刨 效果。 

商 素 离子 对 协同 效果 的 影响 与 其 半径 和 电 负 
AK, Umoren 等 "' ”近年 来 较为 系统 地 研究 了 聚 


[t 


性 
A 


Fouda 等 局 发 现 吡 唑 啉 酮 及 其 衍生 物 与 无 机 阴 
离子 协同 效果 的 强 弱 顺序 为 :TSCN >Br ,首先 
SCN ,Br 和 工 与 基体 表面 发 生 强 烈 的 化 学 吸附 ,组 
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蚀 剂 阳离子 随后 以 静电 库仑 力 与 之 相 结合 ,起 到 了 
协同 保护 的 作用 。 

从 无 机 阴离子 的 绥 蚀 剂 协同 效应 的 相关 研究 来 
看 ,有 机 组 蚀 剂 与 贞 素 离子 的 绥 蚀 协同 效果 要 优 于 
与 其 它 阴离子 复合 ,吸附 强度 较 强 且 能 在 金属 表面 


种 新 的 络 合 物 吸 附 在 金属 电极 表面 , 从 而 大 大 提高 
了 人 金属 的 耐 蚀 性 呈 。 

对 于 其 它 金属 阳离子 如 As”, Sb RU Hg" SE ER Se 
属 离子 ,在 酸性 介质 中 会 提高 析 氧 过 电位 ,使 阴极 反 
应 受到 阻 滞 , 减 组 腐蚀。 但 是 这 类 阴极 型 缓 蚀 剂 的 


形成 稳定 配合 物 的 无 机 阴离子 是 协同 剂 的 首选 9。 
3.3 有 机 物 与 金属 阳离子 的 缓 蚀 协 同体 系 
由 于 金属 离子 众多 , MERR, 探索 与 有 机 组 
蚀 剂 相 协同 的 金属 离子 相对 困难 。 在 早期 的 研究 
中 ,科研 工作 者 主要 选择 具有 良好 协同 性 能 的 Cr, 
cu- 和 Zn, 如 1992 年 Singh 6°" FR 38. Y. Vj e fi 5j 
Cr As", Sn", Cu” , Ni FI Hg" 6 #4 FC WL BA S F E 
HCI 介 质 中 对 低 碳 钢 的 缓 蚀 协 同 效应 ,协同 效果 的 
强 弱 顺序 为 : Cr >As — Ni Cw Sn Hg. 
虽然 Cr* 具 有 最 优 的 缓 蚀 性 能 ,但 是 由 于 它 的 毒性 
制约 了 其 发 展 , 之 后 的 缓 蚀 协同 效应 研究 多 集中 于 
Cu fll Zn”. 
Sathiyanarayanan ^5?" Wt Ft f R ASK (PANI) 与 
Zn 和 Mn 在 也 SO: 介质 中 对 Fe 的 绥 蚀 协同 效应 。 


缓 蚀 效率 不 算 很 高 ,在 实际 应 用 中 需要 和 其 它 阳极 
型 缓 蚀 剂 配合 使 用 , 协同 增强 缓 蚀 效果 69。 
3.4 有 机 物 与 表面 活性 剂 的 缓 蚀 协同 体系 

许多 表面 活性 剂 由 于 分 子 中 含有 N,O,S 和 了 等 
原子 以 及 烃基 非 极 性 基 团 , 因 此 也 可 表现 出 缓 蚀 性 
能 。 在 缓 刨 剂 中 加 入 少量 的 表面 活性 剂 ,除了 可 增 
加 组 蚀 剂 在 腐蚀 介质 中 的 分 散 、 润 湿 和 渗透 性 , EE 
要 是 依靠 竞争 吸附 和 协同 效应 来 增加 缓 蚀 剂 主要 组 
分 的 缓 蚀 性 能 所。 目前 ,对 金属 的 缓 蚀 有 协同 作用 
的 表面 活性 剂 可 以 分 为 阴离子 、 阳 离子 、 非 离子 和 新 
型 Gemini 表 面 活性 剂 等 4 大 类 吧 。 

了 明 离 子 表 面 活性 剂 十 二 烷 基 茶 磺 酸 钠 (SDBS) 
常 应 用 于 组 蚀 剂 协同 效应 的 研究 ,各 国学 者 在 酸性 
体系 中 相继 研究 了 SDBS 与 2- 药 基 茶 并 恶 唑 中 六 亚 


Lr 


Zn 和 Mn 与 PANI 中 亚 腕 上 的 N 相 互 作用 ,诱导 了 
PANI 的 结构 和 形态 发 生变 化 ,形成 了 富 电 子 的 葵 基 
Bl, 提高 了 PANI 在 Fe 表面 的 吸附 覆盖 度 , 显著 降低 
了 钢铁 的 腐蚀 速率 。 

Amar 等 中 发 现 哌 啶 磷酸 (PPA) 5j Zn” Œ 396 ( 质 
量 分 数 ) NaCl 溶液 中 能 够 协同 保护 Armco 铁 的 腐 
蚀 。 由 Fourier 红 外 光谱 分 析 可 知 ,不 存在 Zn 时 , 保 
护 膜 由 Fe”/PPA 混合 物 组 成 ; 当 存 在 Zn" IN, PREP s 
包含 Fe*/PPA 混合 物 和 Zn(OH);。 

Al-Sarawy VN Æ HCI 4r Ji rp BEIM FT ^E 4 
分 子 可 与 Cu Ni 和 Co 等 金属 阳离子 形成 高 自 旋 
的 扭曲 八 面体 , 这 种 配合 体 在 碳 钢 基 体 表 面 均 发 生 
强烈 吸附 ,表现 出 高 效 的 绥 蚀 效果 , 复 配 缓 蚀 剂 的 组 
刨 协同 效果 的 强 弱 顺序 为 :Cu”* > Ni? > Co? >Ca”. 

Migahed 等 的 研究 了 一 种 阳离子 双子 表面 活性 
剂 与 Cu*' 在 油井 采 出 水 中 对 X60 管线 钢 的 缓 刨 协同 
效应 , 复 配 缓 蚀 剂 属于 阳极 型 缓 蚀 剂 , 其 协同 机 理 可 
归 因 于 缓 蚀 剂 分 子 的 重 构 。 扫 描 电 子 显微镜 
(SEM) 和 能 谱 仪 (EDS) 分 析 表 明 , TE DRAW SE AN TR 
形成 了 一 层 含 Cu 的 保护 膜 , 该 膜 对 碳 钢 的 腐蚀 具有 
明显 的 抑制 作用 。 
KF ABS Zn? Fil Cu+ 等 金属 阳离子 的 缓 蚀 
协同 机 理 , 有些 学 者 认为 有 机 物 具 有 大 量 极 性 原子 
有 旦 具有 孤 对 电子 ,金属 阳离子 有 很 多 空 轨道 ,所 以 有 
机 物 和 金属 阳离子 在 介质 中 可 形成 新 的 络 合 物 , 这 


FH FE UU jac? 8- FA t ne np "R1 4- nene Eg E RSE IL 
缓 蚀 剂 的 协同 作用 。 
其 它 阴 离子 表面 活性 剂 如 烷 基 础 酸 酯 , TE CO; 
饱和 盐水 中 和 咪唑 啉 季 铵 盐 复 配对 Q235 钢 也 具有 
良好 的 缓 蚀 协同 效应 后 。 咪 唑 啉 季 铵 盐 的 缓 蚀 作用 
以 吸附 膜 为 主 ,但 吸附 强度 相对 较 弱 ; 而 烷 基 础 酸 酯 
能 通过 整合 作用 在 金属 表面 形成 络 合 物 沉淀 膜 , 膜 
的 强度 较 大 , 但 很 难 完全 履 盖 整个 金属 表面 。 二 者 
k 同 使 用 可 以 达到 优势 互补 的 作用 ,增强 了 保护 膜 
的 强度 。 

Li 等 加 报道 了 阳离子 表面 活性 剂 十 六 烷 基 三 甲 
IRM Ek (CTAB) 与 CI 在 HPO4 介 质 中 对 冷 轧 钢 的 
绥 蚀 协同 效应 ,在 酸 中 钢 的 表面 具有 正 电 性 ,CL 通 
过 架 桥 作用 使 CTAB 阳离子 吸附 到 钢 的 表面 起 到 组 
THEA © Fa RE CTAB 与 咪唑 啉 缓 蚀 剂 的 协同 
效应 进行 了 研究 , 复 配 缓 蚀 剂 的 绥 蚀 效果 优 于 单独 
使 用 咪唑 啉 缓 蚀 剂 。 

邓 祖 宇 等 名 研究 了 阳离子 表面 活性 剂 谢 代 十 六 
烷 基 吡啶 (CPB) 与 硫 脲 (TU) 在 30% (质量 分 数 ) 的 
乳酸 溶液 中 对 X70 钢 的 缓 蚀 协 同 效应 , CPB 与 TU 在 
X70 钢 表面 依靠 共 吸 附 产 生 协 同 作用 ,有 效 抑制 了 
金属 的 腐蚀 。Khamis 等 外 对 CPB 5 pd A ES T E 
HSO, 介 质 中 对 低 碳 钢 的 绥 蚀 协同 作用 进行 了 报道 
复 配 缓 蚀 剂 属于 混合 控制 型 。 

陈 志 等 中 研究 了 Gemini 表 面 活性 剂 12-2-12 与 
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SDBS 在 HCI 介 质 中 对 Q235 钢 的 缓 蚀 协同 效应 , 复 
配 缓 蚀 剂 在 碳 钢 表面 上 形成 一 层 致 密 的 单 分 子 吸 附 
层 , 有效 阻止 了 碳 钢 的 腐 刨 。 此 外 ,Gemini 表面 活 
性 剂 12-3-12/!, 12-4-1209 与 锣 素 离子 的 缓 蚀 协同 效 
应 也 有 报道 。 

本 课题 组 名 也 对 表面 活性 剂 的 绥 蚀 协同 效应 做 
了 相关 研究 ,在 合成 了 一 种 水 溶性 咪唑 啉 季 贸 盐 绥 
蚀 剂 BMI-D 的 基础 上 ,将 其 分 别 与 阳离子 表面 活性 
剂 1227、 非 离子 表面 活性 剂 OP-15、 非 离子 表面 活性 
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作用 ,两 者 复 配 的 最 佳 浓 度 值 为 100 mg/L, 最 佳 浓度 
比 为 3:1, 复 配 缓 蚀 剂 通过 表面 吸附 阻碍 了 Fe 的 腐 
蚀 , 属于 以 抑制 阳极 过 程 为 主 的 组 蚀 剂 。 

在 CO; 腐蚀 体系 中 , 咪唑 啉 衍生 物 与 硫 脲 (TU) 
对 碳 钢 的 腐蚀 具有 良好 的 组 蚀 协 同 作用 , 学 者 们 对 
于 其 协同 机 理 的 认识 不 断 深入 。 吕 战 鹏 等 3 认为 ， 
TU 通过 特性 吸附 改变 了 碳 钢 表面 的 电荷 分 布 , 使 得 
咪唑 啉 衍生 物 更 容易 发 生 吸 附 而 强烈 抑制 腐蚀 的 发 
生 。Okafor 等 外 认为 咪唑 啉 衍生 物 具 有 多 中 心 吸附 


剂 AEO-20 复 配 , KF BMI-D 5j OP-15 对 CO, 腐 刨 具 


点 ,其 存在 稳定 了 TU 在 碳 钢 表面 上 的 吸附 。 本 课 


有 优异 的 绥 蚀 协同 作用 , 缓 蚀 率 可 达到 97.55%。 

本 课题 组 名 发 现在 CO, 饱 和 盐水 中 咪唑 啉 季 铵 
# (IAS) 与 十 二 人 烷 基 环 磺 酸 钠 (SDSH) 复 配 时 , 当 二 
者 以 1:1(50 mg*L':50 mg-L") 的 浓度 比例 复 配 时 ， 
协同 效应 最 明显 , 而 IAS 与 高 浓度 SDSH 间 会 产生 
乒 抗 效应 。 此 外 ,本 课题 组 中 还 报道 了 Gemini 表 面 


题 组 wl 采 用 电化 学 和 XPS 技术 研究 了 油 酸 基 咪 唑 
MÆ fk EE (QIMQ) 与 TU 在 CO; 饱 和 盐水 溶液 中 对 
碳 钢 的 绥 蚀 协同 效应 , 根据 不 同 溅 射 时 间 下 碳 钢 表 
TAI NRI S 相对 含量 的 变化 ,推测 QIMQ 与 TU 在 碳 钢 
表面 形成 了 一 种 双 层 缓 蚀 剂 的 膜 层 结构 ,TU 主要 存 
在 于 膜 的 底部 ,QIMQ 主要 存在 于 膜 的 顶部 , 这 种 结 


活性 剂 12-30H-12 与 硫 脲 在 CO; 饱和 盐水 中 对 碳 钢 
具有 一 定 的 缓 蚀 协同 效应 , 复 配 缓 蚀 剂 属于 混合 控 
制 型 。 
EEA CORR, 缓 蚀 剂 的 协同 效应 研究 报道 
很 多 , 然而 在 HS 和 CO; 共存 体系 中 的 组 蚀 剂 的 协 
同 效应 的 报道 较 少 , 其 原因 可 能 是 该 体系 中 存在 的 
Ke HS 阴离子 ,优先 吸附 在 碳 钢 表面 , 使 得 有 机 组 
蚀 剂 与 其 它 物 质 之 间 (比如 卤素 离子 ) 的 协同 效应 
不 明显 。 据 报道 , 唆 啉 季 铵 盐 与 Gemini 表 面 活性 剂 
12-3OH-12 在 此 体系 中 可 通过 共同 吸附 来 有 效 抑制 
L360 钢 的 腐蚀 中。 随 着 近年 来 深层 含 高 浓度 HS 和 
CO, 油 气 藏 的 开发 , 对 该 体系 中 的 缓 蚀 剂 以 及 协同 
效应 研究 具有 重要 意义 。 
3.5 有 机 物 间 的 缓 蚀 协同 体系 

根据 在 金属 表面 所 形成 的 保护 膜 性 质 进 行 分 
类 , 缓 蚀 剂 可 分 为 吸附 膜 型 、 氧 化 膜 型 和 沉淀 膜 型 3 
类 。 吸 附 膜 型 缓 蚀 剂 一 般 是 有 机 化 合 物 , 其 中 研究 
较 多 的 有 烷 基 吡啶 酰胺 类 、 唆 唑 类 、 硫 腺 衍生 物 、 季 
铵 盐 类 、 咪 唑 啉 及 其 衍生 物 等 ,利用 有 机 物 间 的 缓 蚀 
协同 效应 开发 工业 应 用 组 蚀 剂 受到 极为 广泛 的 关 
注 , 学 者 们 也 提出 了 不 同类 型 的 协同 吸附 模型 对 协 
同 效 应 进行 了 解释 。 

在 酸性 介质 中 ,Ramya 等 所 发 现在 高 温 条 件 下 
烷 基 茶 并 咪唑 和 乙烯 硫 脲 对 低 碳 钢 具有 良好 的 协同 
作用 。Li 等 加 系统 地 讨论 了 组 蚀 剂 浓度 、 温 度 和 酸 
浓度 对 红 四 氮 唑 与 尿 喀 啶 间 协 同 效应 的 影响 。 

在 HS 腐蚀 体系 中 , SAT AEE ET ARIF SA 
唑 与 6- 甲 基 -2 琉 基 -4 羟 基 喀 啶 对 X70 钢 的 缓 蚀 协 同 


构 的 缓 蚀 剂 膜 一 方面 阻止 了 腐蚀 性 离子 的 渗透 , 另 
一 方面 也 限制 了 TU 分 子 的 脱 附 。 

本 课题 组 外 还 发 现 QIMQ 与 CHCOONa 在 CO， 
饱和 盐水 溶液 中 对 碳 钢 具 有 良好 的 缓 蚀 协 同 作用 ， 
根据 不 同 浸泡 时 间 空 白 组 与 复 配 缓 蚀 剂 组 阻抗 谱 与 
XPS 图 谱 的 比较 , 提出 了 两 步 吸附 模型 , 即 QIMQ 首 
先 发 生 吸附 使 碳 钢 表面 带 有 正 电荷 , CHCOONa 加 
入 后 经 水 解 生 成 CsH:COO , 通过 库仑 力 继续 发 生 吸 
T, 使 得 组 蚀 剂 膜 层 更 加 致密 ,从 而 有 效 抑制 了 碳 钢 
的 腐蚀 。 

3.6 无 机 盐 的 缓 蚀 协同 体系 

无 机 盐 绥 蚀 剂 多 为 沉淀 膜 型 或 氧化 膜 型 , 早期 
无 机 盐 绥 蚀 剂 的 研究 多 集中 于 铬 酸 盐 ,但 是 由 于 铬 
酸 盐 的 毒性 和 致癌 性 , 目前 所 使 用 的 无 机 盐 缓 蚀 剂 
基本 为 钼 酸 盐 、 磷 酸 盐 、 钨 酸 盐 、 硅 酸 盐 、 钒 酸 盐 和 而 
酸 盐 等 。 无 机 盐 作 为 缓 蚀 剂 单独 使 用 时 , 成 膜 慢 , 所 
成 的 膜 有 孔隙, 所 以 经 常 利 用 缓 蚀 协同 效应 将 无 
机 盐 缓 蚀 剂 与 其 它 物质 复 配 使 用 四。 

Taylor 等 外 通过 HTS 高 通 量 筛选 法 在 NaCl 溶 液 
Ht YCh, NaWO.-3WO;, NaVO;, NaMoO, ill Na,SiO; 
等 13 种 无 机 缓 蚀 剂 的 二 元 复 配 进行 了 研究 , 发 现 
钒 酸 盐 或 稀土 阳离子 与 硅 酸 盐 、 硼 酸 盐 、 钨 酸 盐 、 钼 
酸 盐 复 配 显示 出 理想 的 协同 效应 ,所 有 协同 组 合 都 
包含 同 多 金属 氧 酸根 [MO 六 或 杂 多 金属 氧 酸 根 
[X:MO,]  。 多 金属 氧 酸 盐 是 不 对 称 的 金属 - 氧 八 面 
体 结构 , 能 够 聚集 成 膜 强烈 吸附 在 金属 基体 之 上 , 改 
变 基 体 的 氧化 还 原 性 能 , 协同 效应 产生 的 原因 可 能 
是 复 配 组 合 产生 协同 吸附 促进 了 组 蚀 性 能 的 提高 ， 
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也 可 能 是 复 配 组 合 相互 作用 形成 了 吸附 力 更 强 的 络 
合 物 , 从 而 有 效 阻 得 了 基体 的 腐蚀 。 
钼 酸 盐 缓 蚀 剂 具有 毒性 低 、 环 境 相 容 性 好 、 热 稳 


了 效 抑 制 腐蚀 ,Rammelt 等 四 研究 了 CHCOOH 与 
苯 并 三 氮 唑 对 碳 钢 的 组 蚀 协 同 效应 , CaH:COOH 修 
补 了 钝 化 层 的 破损 , 葵 并 三 氮 唑 随后 快速 发 生 吸 附 


定性 高 的 特点 ,但 其 单独 使 用 时 用 量 大 、 价 格 高 。 于 
丽 花 等 中 报道 了 一 种 由 NaaMoO 丙烯 酸 -丙烯 酸 羟 
丙 酯 -乙烯 基 磺 酸 钠 共 聚 物 \ 锌 盐 组 成 的 复合 绥 蚀 
剂 , 三 者 存在 明显 的 缓 蚀 协同 效应 ,可 使 NaaMoO:4 用 
量 大 幅度 减 小 ,组 蚀 率 可 达 94.16%。 

沈 素 峰 四 研究 了 以 钼 酸 盐 为 主 盐 与 硅 酸 盐 、 磷 
酸 盐 \ 三 乙醇 胺 复 配 而 成 的 缓 蚀 剂 , 能 在 碳 钢 表面 形 
成 屏蔽 性 能 良好 的 保护 膜 , 阻止 腐蚀 介质 向 基体 表 
面 扩散 ,有 效 减缓 碳 钢 的 腐蚀 。 
硅 酸 盐 资 源 丰 富 、 无 毒 .廉价 .不 繁殖 细菌 , 以 硅 
酸 盐 为 主 的 复合 缓 蚀 剂 扩 大 了 硅 酸 盐 的 适用 范围 。 
Shahrabi 等 9 研究 了 NasSi0; 和 Nas;POs 之 间 的 协同 作 
用 ,磷酸 直属 络 合剂 可 与 Ca” 等 金属 离子 结合 形成 
带 正 电 的 胶体 粒子 ,迁移 至 阴极 区 成 膜 , 减缓 了 阴极 
反应 , 而 硅 酸 盐 则 对 阳极 过 程 起 到 了 抑制 作用 。 

中 国 是 盛产 W 的 国家 ,在 中 国 应 用 以 低 毒 钨 酸 
盐 为 基础 的 缓 蚀 剂 具有 更 多 的 优越 性 。 李 燕 等 罗 报 
道 了 钨 酸 盐 和 莱 并 三 氮 唑 (BTA) 对 碳 钢 的 缓 蚀 协 
同 效应 ,两 者 以 1:1 进 行 复 配 时 , 协同 效应 最 为 明 
显 , 钨 酸 盐 和 BTA 协同 参与 了 基体 保护 膜 的 生成 ， 
有 效 降低 了 碳 钢 的 腐蚀 。 

此 外 , 磷酸 盐 系 组 蚀 剂 的 协同 效应 也 得 到 了 相 
关 的 研究 。Huang 等 四 发 现 NaaPO4: 可 在 镁 合金 基体 
表面 上 形成 Mg;3(POW), 保 护 层 ,十 二 烷 基 茶 磺 酸 钠 可 
通过 吸附 修补 膜 层 的 缺陷 ,形成 了 更 加 致密 的 改 性 
保护 膜 层 , 在 室温 和 高 温 条 件 下 均 表 现 出 良好 的 协 
同 作用 
3.7 有 机 盐 的 缓 蚀 协 同体 系 

与 无 机 盐 系 组 蚀 剂 相 比 ,有 机 盐 缓 蚀 剂 具有 独 
特 的 优点 ,如 有 机 硅 酸 钠 可 克服 无 机 硅 酸 钠 易 形成 


成 保护 层 。 考 虑 到 茶 并 三 氮 唑 的 毒性 , Rammelt 
等 中 在 后 期 的 研究 中 发 现 , 可 采用 环境 友好 型 的 二 
羧 酸 盐 -一 元 羧 酸 盐 组 合 代 蔡 相 对 有 毒 的 羧 酸 盐 - 茶 
Ff =A A 

EPIT EE JE BOT 5 FL BS JE lU D, 分 家 素 等 中 研 
tl f — AH EH ZnSO. X635 ZS — BER A E BPRS 
RER Eh 55 FAEN SR AL es RE Bi WS 4H JT] E 2 
蚀 剂 ,在 高 温 模拟 海洋 钻井 液 中 缓 蚀 剂 各 成 分 之 间 
互相 协同 ,在 G105 钢 表面 形成 复合 膜 层 , 降低 了 人 金 
属 的 腐蚀 速率 。 
3.8 稀土 离子 的 缓 蚀 协 同体 系 

稀土 金属 无 毒 或 低 毒 ,将 稀土 元 素 应 用 于 组 蚀 
剂 领域 ,可 在 达到 绥 蚀 效果 的 同时 , 对 环境 产生 相对 
较 小 的 和 危害。 其中, ER APA. PERE ER LA, ae 
为 研究 的 重点 。 但 是 单独 使 用 稀土 盐 作 为 缓 蚀 剂 ， 
存在 用 量 大 、 效 果 不 稳定 的 缺点 ,利用 绥 蚀 剂 协同 效 
必 将 稀土 离子 和 其 它 绥 蚀 剂 复 配 成 为 一 种 选择 ”7 。 
稀土 离子 与 金属 阳离子 同属 于 过 渡 金 属 离子 ， 
故 有 机 物 与 稀土 离子 的 绥 蚀 协同 机 理 和 有 机 物 与 金 
属 阳离子 的 绥 蚀 协同 机 理 基 本 相似 。 即 有 机 物 和 过 
渡 金 属 离子 在 介质 中 可 形成 新 的 络 合 物 吸 附 在 金属 
电极 表面 , 从 而 大 大 提高 了 金属 的 耐 蚀 性 9。 

Jeyaprabha "FR T BE ARK (PANT) 与 Ce 在 
HSO, fr Ji PT Fe 的 绥 蚀 协同 效应 ,其 协同 作用 的 
产生 是 由 于 稀土 离子 与 聚 茶 胶 形成 了 “金属 - 胶 ” 复 
合 物 , 使 PANI 具 有 了 更 多 柄 类 化 合 物 的 结构 , 从 而 
使 PANI 可 以 更 强烈 的 吸附 在 Fe RIKTA 

当 稀 土 离子 与 无 机 盐 缓 蚀 剂 进行 复 配 使 用 时 ， 
会 产生 良好 的 组 蚀 协 同 效应 ,关于 其 协同 机 理 有 
学 者 解释 为 当 稀土 离子 作为 氧化 膜 型 缓 蚀 剂 发 挥 作 


硅 垢 的 缺点 。Hu 等 外 研究 了 氨 丙 基 三 乙 氧 基 硅 酸 


用 时 ,在 另 一 种 增 效 剂 的 存在 下 容易 发 生 再 氧化 , 进 


钠 与 无 机 锌 盐 对 镁 合金 的 缓 蚀 协同 效应 , 缓 蚀 率 达 
到 了 95% 以 上 , 侵蚀 后 的 镁 合金 表面 覆盖 了 一 层 包 
E Mg(OH): FIER ER HRI E o 
有 机 腾 酸 盐 不 会 造成 水 体 的 富 营 养 化 , 抗 降解 
性 能 优异 ,是 一 种 环境 友好 型 的 有 机 盐 绥 蚀 剂 。 
Salasi 等 "报道 了 有 机 腾 酸 HEDP 与 NasSi0; 对 碳 钢 
的 绥 蚀 协同 效应 , 15 mg/L NasSi0; 与 10 mg/L HEDP 
复 配 时 的 缓 刨 性 能 最 好 , 15 mg/L Na:SiO; 5 15 mg/L 
HEDP 复 配 时 表现 出 持 抗 效应 。 

有 机 凑 酸 盐 缓 蚀 剂 能 够 填充 疏松 的 铁 氧 化 层 而 


基体 表面 氧化 膜 层 的 保护 性 鸭 。 
hu 等 "报道 了 在 盐水 介质 中 3 种 铀 系 稀土 元 素 

Ce* es Pr fl Na;MoO, X] X70 49 f] £z th Hh [8] 2 
JW, Hg» TRI E FW BY SR SS IIR 7g Ce" — La" — Pr" rf 
CeO; 的 形成 是 Ce; Ej NaMoO, 2A Ec EE EDUC AY 
在 此 基础 上 , Zhu 等 由 又 研究 了 (NH4);S,0; 的 加 
入 对 Ce -NaMoO4 组 合 协同 作用 的 影响 , (NH,)2S.0s 
作为 一 种 氧化 剂 ,使 Ce* 转 化 为 Ce* ,增强 了 沉淀 膜 
与 碳 钢 基体 的 结合 力 , 提高 了 复 配 缓 蚀 剂 的 缓 蚀 性 
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能 , 从 理论 上 证 明了 稀土 Ce 之 所 以 具有 优良 的 缓 蚀 
性 能 主要 是 源 于 Ce”, 而 非 Ce”。 

针对 Ce* 与 其 它 配 合体 的 缓 蚀 协同 作用 ,Li 
等 "中 通过 失重 法 、 动 电位 极 化 曲线 、 电 化 学 阻抗 谱 
和 表面 分 析 技 术 等 手段 系统 地 进行 了 相关 研究 。 如 
Ce 与 油 酸 钠 在 HSOA" 或 HiPO4"* 介 质 中 与 香草 醛 
fr HCI? 3X; H;SO 4 p Ji rp, E; jr dr SE REC S Ji LAS 
RETE HSO, 介 质 中 对 冷 轧钢 的 缓 蚀 协 同 效应 等 。 
3.9 植物 型 缓 蚀 剂 的 缓 蚀 协同 体系 

世界 上 公认 的 第 一 个 绥 蚀 剂 专利 于 1860 年 由 
英国 的 Baldwin 提 出 ,这 份 专利 提供 的 缓 蚀 剂 组 成 
是 糖浆 与 植物 油 的 混合 物 。20 世纪 初 , 缓 蚀 剂 的 研 
究 和 应 用 开始 拓展 ,其 有 效 成 分 逐渐 从 天 然 植物 提 
取 物 转向 了 矿物 原料 加 工 产 品 , 缓 蚀 剂 进入 了 大 规 
模 的 人 工 合成 阶段 。 虽 然 缓 蚀 剂 品种 得 到 了 极 大 的 
丰富 ,但 是 缓 蚀 剂 的 使 用 也 造成 环境 污染 、 动 植物 中 
毒 等 危害 。 因 此 , 研究 者 将 目光 重新 投向 绿色 缓 蚀 
剂 的 开发 ,其 中 植物 型 缓 蚀 剂 协同 效应 的 研究 是 未 
来 绥 刨 剂 发 展 的 重要 方向 之 一 9。 

Oguzie*" 采 用量 气 法 研究 了 绿 罗勒 、 丙 瓜 叶 、 
印 栋 等 多 种 植物 提取 物 与 讽 素 离子 在 酸性 介质 中 对 
低 碳 钢 的 缓 蚀 协同 效应 , 当 加 入 卤素 离子 后 , 提高 了 
提取 物 在 Fe 基体 表面 的 覆盖 度 , 物理 吸附 过 程 的 加 
强 促使 其 缓 蚀 效果 得 到 增强 。 

Li 等 开展 了 很 多 与 植物 型 缓 蚀 剂 相关 的 研 
究 工 作 , pr E Jg Tr "= BRE T] pP. = fg 
LECHE REL de UM] 55 pa 2 A T E] eT] ANLE TT 
了 探索 。 

Eduok 等 中 报道 了 黄花 稚 叶 或 茎 的 提取 物 与 
在 HSOs 介 质 中 对 低 碳 钢 的 缓 蚀 协 同 效应 ,在 I 的 存 
在 下 ,黄花 稚 叶 提取 物 的 缓 蚀 效果 要 好 于 茎 提取 物 ， 
黄花 抢 叶 或 葵 提 取 物 的 缓 蚀 性 能 随 I 浓 度 的 增加 而 
增加 , 复 配 缓 蚀 剂 在 基体 表面 的 吸附 遵循 Freundlich 
吸附 模型 ,属于 物理 吸附 机 制 。 

由 以 上 研究 实例 可 以 看 出 , 以 天 然 植物 提取 物 
为 缓 蚀 剂 主体 的 缓 蚀 协同 效应 研究 ,其 助 剂 多 集中 
TARET, RAAT, 复 配 体系 通过 架 桥 理论 产生 
了 协同 作用 。 植 物 型 缓 蚀 剂 协同 体系 其 它 相 关 研 
究 还 包括 黄 酸 吏 提 取 物 与 TI5、 玫 瑰 茄 花 苯 提取 物 
与 TI、 椰 棕 粉 提取 物 与 TI 等 。 

4 展望 

(1) 目前 ,有 关 缓 蚀 剂 协同 效应 的 研究 在 协同 机 
理 方 面 还 不 够 成 熟 , 随 着 各 种 先进 的 测试 和 表征 技 
术 的 不 断 出 现 , 以 及 量子 化 学 方法 和 分 子 模拟 技术 
日 趋 成 熟 , 研究 者 有 望 从 分 子 水 平 上 深入 揭示 协同 
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效应 的 微观 作用 机 制 。 

(2) 多 年 来 缓 蚀 剂 协同 效应 的 研究 多 集中 于 酸 
性 (无 机 酸 ) 或 中 性 体系 , 而 在 更 加 苛刻 的 腐蚀 条 件 
下 的 研究 相对 较 少 。 比 如 在 高 含 HS 和 CO; 的 油气 
资源 开采 过 程 中 , 局 部 腐蚀 现象 十 分 严重 , 穿孔 、 断 
裂 甚至 爆炸 等 恶性 事件 时 有 发 生 , 因此 叹 待 开发 适 
于 该 种 体系 下 的 高 效 复 配 缓 蚀 剂 。 

(3) 随 着 环保 理念 深入 人 心 , 人 们 将 更 加 热衷 于 
从 天 然 动 植物 、 抗 生 药 物 中 提取 和 分 离 新 型 缓 蚀 剂 
的 有 效 成 分 。 利 用 缓 蚀 剂 协同 效应 开发 毒性 更 小 、 
j 量 更 少 ` 效 果 更 好 、 适 用 范围 更 广 的 环保 型 缓 蚀 剂 
是 未 来 缓 蚀 剂 领域 的 重要 发 展 方向 。 

(4)I 与 许多 有 机 物 在 酸性 体系 具有 良好 的 协同 
效应 , 但 碘 化 物 价格 昂贵 ,限制 了 其 实际 应 用 。 研 究 
新 的 价格 适中 的 协同 剂 , 具有 重要 的 应 用 前 景 。 
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